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Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen, 
derartige Salze sowie deren Verwendung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen 
schwach koordinierender Anionen des Typs gemaB einer der nachstehenden 
Formeln (1), (2) oder (3): 

10 M[F-X(OR F ) m ] z (1) 

MtfROJmX-F-XfOR^mk (2) 

M[( F RO) m X-F-X(OR F ) n -F-X(OR F ) m ] 2 (3), 

15 

derartige Salze schwach koordinierender Anionen sowie deren Verwendung. 

Schwach koordinierende Anionen sind ein gegenwartig viel bearbeitetes Fachge- 
biet, und zwar mit Ausrichtungen auf industrielle sowie Grundlagenanwendungen. 

20 Beispiele fOr deren Anwendung sind der Einsatz als Gegenion fQr einen kationi- 
schen Katalysator zur Verstarkung dessen katalytischer Aktivitat, als Elektrolytsal- 
ze in Batterien, als Bestandteile in ionischen Flussigkeiten oder als Leitsalze in 
der Elektrochemie. Wenn solche schwach koordinierenden Anionen besonders 
Fluor-reiche organische Reste aufweisen, eignen sich diese auch fiir die Herstel- 

25 lung von Katalysatoren, welche Qber eine Fluorphasenextraktion wiedergewonnen 
werden k6nnen. 

Die im Stand der Technik bekannten schwach koordinierenden Anionen weisen 
entweder nachteilige Eigenschaften, wie beispielsweise mangelnde thermische 
30 und/oder hydrolytische Stabilitat oder unzureichende Leitfahigkeit bzw. zu grolie 
koordinative Krafte, auf oder sind nur in geringen Mengen verfugbar. So ist eine 
der auf diesem Fachgebiet wohlbekanntesten Anionenklassen, die halogenierten 
Carboranate, nur nach vielstufiger Synthese in kleinen Mengen zuganglich 
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(Gramm-Bereich). Ferner muss bei der Synthese des haufig verwendeten 
B(C6F 5 )4" Anions stark explosives C 6 F 5 Li als Zwischenprodukt verwendet werden. 

Aus WO 00/5361 1 sind schwach koordinierende Anionen des Typs AI(OR) 4 " (OR 
5 = polyfluoriertes aliphatisches Alkoxid) bekannt. 

Im Zuge weiterer Untersuchungen auf diesem Fachgebiet wurde beschrieben, 
dad sich in Gegenwart von extrem reaktiven Kationen ein Anion des Typs 
[( F RO)3AI-F-AI(OR F ) 3 ]' bildet ( F RO = fluoriertes Alkoxid) (siehe M. Gonsior, I. 
10 Krossing, L. Muller, I. Raabe, M. Jansen, L van Wullen, Chem. Eur. J. 2002, 8, 
4475; I. Krossing, Datton Trans. 2002, 500). Dieses fluoridverbrOckte Anion 
[( F RO)3AI-F-AI(OR F ) 3 ]" konnte bislang jedoch nur als Zersetzungsprodukt, bei- 
spielsweise bei der Reaktion von P2I4 mit Ag[AI(OR F ) 4 ], erhalten werden. 

15 Dementsprechend ist derzeit kein effektiver Zugang zu derartigen, fur industrielle 
Anwendungen interessanten Salzen mit schwach koordinierenden Anionen be- 
kannt. Eine Analyse der Parameter des vorstehend angefQhrten Anions [( F RO)3AI- 
F-AI(OR F ) 3 ]" sowie quantenchemische Rechnungen zeigen allerdings, daft es der 
beste bisher bekannte schwach koordinierende Anionentyp ist. Durch die erhohte 

20 Anzahl an peripheren Fluoratomen [beispielsweise 54 Fluoratome fGr F R = 
(F 3 C) 3 C] ist das entsprechende fluoridverbruckte {[(F 3 C) 3 CO] 3 AI-F-AI[OC(CF 3 ) 3 ] 3 }"- 
Anion noch schwacher koordinierend und stabiler gegen Ligandenabstraktion als 
das homoleptische {AI[OC(CF 3 ) 3 ] 4 }"-Anion mit nur 36 peripheren Fluoratomen. 

25 Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung 
von Salzen schwach koordinierender Anionen bereitzustellen, durch welches der- 
artige Salze einfach und in sehr guter Ausbeute in einem beliebigen Malistab her- 
gestellt werden konnen. 

30 Diese Aufgabe wird durch die in den AnsprOchen gekennzeichneten AusfOh- 
rungsformen gelost. 
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Insbesondere wird ein Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinie- 
render Anionen gemaft einer der nachstehenden Formeln (1), (2) oder (3) bereit- 
gestellt: 

M[F-X(OR F ) m ] z 0) 

M[( F RO) m X-F-X(OR F ) m ] 2 (2) 

M[( F RO) m X-F-X(OR F )„-F-X(OR F ) m ] z (3) 

worin in einem ersten Schritt eine Elementorganylverbindung XR m mit einem teil- 
weise oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in einem organischen, aproti- 
schen Losungsmittel umgesetzt wird und anschlieliend in einem zweiten Schritt 
die erhaltene Elementalkoxyverbindung X(OR F ) m mit einem zur Abstraktion eines 
Fluoridions befahigten Fluoridsalz M y Y z , gegebenenfalls unter XF m -Katalyse, um- 
gesetzt wird, 

wobei X aus der Gruppe, bestehend aus B. Al, Ga, In, P, As und Sb, ausgewahlt 
ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist, 

m 3 oder 5 ist und 

n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 

n 4 ist, wenn m 5 ist, 

y 1 oder 2 ist, mit der Mafcgabe, daft, wenn y 1 ist, Y ein einwertiges Anion ist, 
bzw. wenn y 2 ist, Y ein zweiwertiges Anion ist, und 

z 1 oder 2 ist, mit der Maligabe, daii, wenn z 1 ist, M ein einwertiges Kation ist, 
bzw. wenn z 2 ist, M ein zweiwertiges Kation ist. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der voiiiegenden Erfindung wird ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen gemali einer 
der nachstehenden Formeln (1*), (2') oder (3') bereitgestellt: 



M[F-AI(OR F ) 3 ] z 



(1') 
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M[( F RO)3AI-F-AI(OR F ) 3 ]z 



(2') 



M[( F RO)3AI-F-AI(OR F )2-F-Al(OR F )3]z 



(3') 



worin im ersten Schritt eine Aluminiumtriorganylverbindung A1R 3 mit einem teilwei- 
se Oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in einem organischen, aprotischen 
Losungsmittel umgesetzt wird und anschlieBend im zweiten Schritt die erhaltene 
Aluminiumtrialkoxyverbindung AI(OR F ) 3 mit einem Tetrafluoroboratsaiz M(BF 4 ) Z , 
gegebenenfalls unter BF 3 -Kataiyse, umgesetzt wird. 

Im erfindungsgemafcen Verfahren kann die Elementalkoxyverbindung X(OR F ) m , 
bevorzugt eine Aluminiumtrialkoxyverbindung AI(OR F ) 3 , mit dem zur Abstraktion 
eines Fluoridions befahigten Fluoridsalz M y Y z , bevorzugt einem Tetrafluorobo- 
ratsaiz M(BF 4 )z, im zweiten Schritt im Verhaltnis 1 :1, wenn z 1 ist, oder im Verhalt- 
nis 2:1, wenn z 1 oder 2 ist, oder im Verhaltnis 4:1, wenn z 2 ist, umgesetzt wer- 
den. 

Fur das vorstehend genannte Umsetzungsverhaltnis von 1:1, wenn z 1 ist, oder 
2:1, wenn z 2 ist, bilden sich nach dem erfindungsgemallen Verfahren Salze 
schwach koordinierender Anionen gemaft der Formel (1) bzw. der Formel (1')- 

Fur das vorstehend genannte Umsetzungsverhaltnis von 2:1, wenn z 1 ist, oder 
4:1, wenn z 2 ist, bilden sich nach dem erfindungsgemafcen Verfahren in Abhan- 
gigkeit von den gewahlten Reaktionsbedingungen Salze schwach koordinierender 
Anionen gemall den Formeln (2), (3), (2') bzw. (3'). 

Das im erfindungsgemafcen Verfahren verwendete organische, aprotische Lo- 
sungsmittel unterliegt keiner spezifischen Beschrankung, sofem es nicht- 
koordinierend ist und keine Donoreigenschaften aufweist. Gblicherweise ist das 
Losungsmittel im erfindungsgemalien Verfahren aus der Gruppe, bestehend aus 
Alkanen, Aromaten und halogenierten Aromaten ausgewahlt. Bevorzugt ist das 
Losungsmittel aus der Gruppe, bestehend aus Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, 
Benzol, Toluol, Kresol, Chlorbenzol und Trichlorbenzol, ausgewahlt. 
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lm ersten Schritt des erfindungsgemalien Verfahrens wird eine Elementorganyl- 
verbindung XR m wie insbesondere eine Aluminiumtriorganylverbindung AIR 3 mit 
einem teilweise oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in vorstehend genann- 
tem organischen, aprotischen LSsungsmittel umgesetzt. Der Rest R der Elemen- 
torganylverbindung ist dabei erfindungsgemali bevorzugt aus der Gruppe, beste- 
hend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, 
Phenyl und Tolyl, ausgewahlt. 

Der im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte vorstehend genannte teilweise 
oder vollstandig fluorierte Alkohol F ROH weist bevorzugt einen Rest F R auf, der 
aus der Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, teilweise 
oder vollstandig fluorierten Ci bis C10 Alkylgruppen, teilweise oder vollstandig flu- 
orierten C 6 bis C20 Arylgruppen und teilweise oder vollstandig fluorierten C 3 bis C10 
Cycloalkylgruppen, ausgewahlt ist. Insbesondere bevorzugt sind die perfluorierten 
Gruppen davon. 

Exemplarisch konnen als solche teilweise oder vollstandig fluorierten Alkohole 
F ROH die folgenden genannt werden: HO-C(CF 3 )3, HO-C(R 1 )(CF 3 ) 2 , 
HO-C(R 1 )(R 2 )(CF 3 ) und HO-C(R 1 )(R 2 )(R 3 ), wobei R 1 , R 2 und R 3 jeweils unabhan- 
gig voneinander fur Wasserstoff, geradkettige oder verzweigtkettige, teilweise 
oder vollstandig fluorierte C1 bis C10 Alkylgruppen, teilweise oder vollstandig flu- 
orierte C 6 bis C 2 o Arylgruppen und teilweise oder vollstandig fluorierte C 3 bis C10 
Cycloalkylgruppen stehen, mit der Maligabe, daft im Falle von HO-C(R )(R )(R ) 
mindestens einer von R 1 , R 2 und R 3 ein teilweise oder vollstandig fluorierter Rest, 
wie vorstehend aufgefuhrt, ist. Besonders bevorzugt ist HO-C(CF 3 ) 3 oder ein vor- 
stehend genannter Alkohol HO-C(R 1 )(R 2 )(R 3 ), der mindestens einen Rest R 1 , R 2 
bzw. R 3 aufweist, der eine perfluorierte C1 bis C 10 Alkylgruppe, insbesondere C1 
bis C 6 Alkylgruppe, wie z.B. -C 6 Fi 3 ist. Letztere eignen sich besonders im Hinblick 
auf eine spatere Fluorphasenextraktion von entsprechenden Salzen, die aus dem 
erfindungsgemaUen Verfahren resultieren. 
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lm zweiten Schrltt des erfindungsgemafJen Verfahrens wird ein zur Abstraktion 
eines Fluoridions befahigtes Fluoridsalz M y Y z eingesetzt. Dabei ist Y Qblicherweise 
aus der Gruppe, bestehend aus BF 4 ", PF 6 ", SiF 6 2 ", SbF 4 , SbF 6 \ AsF 4 ", AsF 6 ", SnF 5 " 
, SnF6 2 ", GeF 5 " und GeF 6 2 ", ausgewahlt. Bevorzugt wird im erfindungsgema&en 
5 Verfahren ein Tetrafluoroboratsalt M(BF 4 )z als zur Abstraktion eines Fluoridions 
befahigtes Fluoridsalz verwendet, worin M aus der Gruppe, bestehend aus Alkali- 
metall-ionen, ln + , Tl + , Ag + , Cu + , NR V\ PRU*. wobei R' jeweils unabhangig vonein- 
ander fur Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigtkettigen Ci bis C20- 
Alkylrest oder unsubstituierten oder substituierten Arylrest, wie insbesondere 
10 Phenyl oder Toryl, steht, und Imidazolium, ausgewahlt ist r wenn z. 1 jst, oder M 
aus der Gruppe der Obergangsmetalle, bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus 
Ni 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ , Pd 2+ f Rh 2+ und Pt 2 *, ausgewahlt ist, wenn z 2 ist. 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens gemali der vor- 
1 5 liegenden Erfindung wird 

i) im ersten Schritt die Aluminiumtriorganylverbindung AIMe 3 mit dem teilweise 
oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in Pentan im Verhaltnis 1:3 um- 
gesetzt und anschlieBend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrial- 

20 koxyverbindung AI(OR F ) 3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 )z im Ver- 

haltnis 1:1 , wenn z 1 ist, oder im Verhaltnis 2:1 , wenn z 2 ist, unter Erhalten 
einer Verbindung gemafc der vorstehenden Formel (1') umgesetzt, 

ii) im ersten Schritt die Aluminiumtriorganylverbindung AIMe3 mit dem teilweise 
25 oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in Pentan im Verhaltnis 1:3 um- 
gesetzt und anschlieRend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrial- 
koxyverbindung AI(OR F ) 3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 ) Z im Ver- 
haltnis 2:1 , wenn z 1 ist, oder im Verhaltnis 4:1 , wenn z 2 ist, unter Erhalten 
einer Verbindung gemafi der vorstehenden Formel (2) umgesetzt, oder 

30 

iii) im ersten Schritt die Aluminiumtriorganylverbindung AIMe3 mit dem teilweise 
oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in Heptan im Verhaltnis 1:3 um- 
gesetzt und anschlieliend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrial- 
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koxyverbindung AI(OR F ) 3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 )z im Ver- 
haltnis 2:1 , wenn z 1 ist, oder im Verhaltnis 4:1 , wenn z 2 ist, unter Erhalten 
einer Verbindung gemaft der vorstehenden Formel (3') umgesetzt. 

In den altemativen AusfQhrungsformen i) bis Hi) des erfindungsgemalien Verfah- 
rens wird im ersten Schritt besonders bevorzugt ein vollstandig fluorierter Alkohol 
F ROH eingesetzt, worin R F (F 3 C) 3 C ist. 

Dariiberhinaus wird in den vorstehend aufgefQhrten altemativen Ausfuhrungsfor- 
men des erfindungsgemalien Verfahrens im zweiten Schritt bevorzugt ein 
Tetrafluoroboratsalz MBF 4 eingesetzt, worin M Ag + oder NBu 4 + ist. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter Salze mit einem schwach koordinieren- 
den Anion, dargestellt durch die Formel (3): 

M[( F RO) m X-F-X(OR F )n-F-X(OR F ) m ] z (3) 

worin X aus der Gruppe, bestehend aus B, Al, Ga, In, P, As und Sb, ausgewahlt 
ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist, 

m 3 oder 5 ist und 

n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 

n 4 ist, wenn m 5 ist, 

z 1 oder 2 ist, mit der Mafcgabe, daB, wenn z 1 ist, M ein einwertiges Kation ist, 
bzw. wenn z 2 ist, M ein zweiwertiges Kation ist, und 

worin M aus der Gruppe, bestehend aus Alkalimetallionen, ln + , Tl\ Ag\ Cu + , 
NR' 4 + , PR' 4 + , wobei R' jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen ge- 
radkettigen oder verzweigtkettigen Ci bis C 2 o-Alkylrest oder unsubstituierten oder 
substituierten Arylrest, wie insbesondere Phenyl oder Tolyl, steht, und Imidazoli- 
um, ausgewahlt ist, wenn z 1 ist, oder M aus der Gruppe der Obergangsmetalle, 
bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus Ni 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ , Pd 2+ , Rh 2+ und Pt 2 *, 
ausgewahlt ist, wenn z 2 ist, und 
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R F aus der Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, teilweise 
oder vollstandig fluorierten Ci bis C10 Alkylgruppen, teilweise oder vollstandig flu- 
orierten C 6 bis C 2 o Arylgruppen und teilweise oder vollstandig fluorierten C 3 bis C10 
Cycloalkylgruppen, ausgewahlt ist, wobei die pertluorierten Gruppen davon be- 
5 sonders bevorzugt sind . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Salze mit 
einem schwach koordinierenden Anion, dargestellt durch die Formel (3'): 

10 M[( F RO)3AI-F-AI(OR F )2-F-AI(OR F ) 3 ] 2 (3') 

worin z, M und R F wie vorstehend definiert sind. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Salze 
1 5 mit der Formel (3) bzw. (3') ist M Ag + oder NBu 4 + und R F (F 3 C) 3 C. 

Die erfindungsgema&en Salze mit schwach koordinierenden Anionen haben ein 
breites industrielles Anwendungsgebiet. Sie k6nnen als Hilfsstoffe in ionischen 
Flusstgkeiten oder in Li-lonen-Batterien, in der Elektrochemie als inerte Leitsalze 

20 in beispielsweise Elektrolyten von Li + -lonen oder in der homogenen Katalyse wie 
z.B. der Olefin-Polymerisation, der Metallocen-Katalyse, der Li + -Katalyse von or- 
ganischen Reaktionen und anderen organischen Synthesen Anwendung finden. 
Somit betrifft ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwen- 
dung derartiger erfindungsgemaller Salze insbesondere in ionischen FIGssigkei- 

25 ten, in Li-lonen-Batterien, als Leitsalz in der Elektrochemie oder in der homogenen 
Katalyse. 

Die erfindungsgemafien Anionen weisen gegenuber herkommlichen Anionen 
Vorteile hinsichtlich Stabilitat, schwacher Koordinationskraft und synthetischer Zu- 
30 ganglichkeit auf. 



Dariiberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung die im erfindungsgemalJen Ver- 
fahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen als Zwi- 
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schenprodukte erhaltbaren Elementalkoxyverbindungen, dargestellt durch die 
Formel (4): 

X(OR F ) m (4) 

worin X aus der Gruppe, bestehend aus B, Al, Ga, In, P, As und Sb. ausgewahlt 
ist, 

m 3 Oder 5 ist und 

R F aus der Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, teilweise 
oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio-Alkylgruppen, teilweise oder vollstandig flu- 
orierten C 6 bis C 2 o-Arylgruppen und teilweise oder vollstandig fluorierten C 3 bis 
Cio-Cycloalkylgruppen, ausgewahlt ist, wobei die perfluorierten Gruppen davon 
besonders bevorzugt sind. Exemplarisch kSnnen in Formel (4) als solche teilweise 
oder vollstandig fluorierten Alkoxyreste (OR F ) wiederum die folgenden genannt 
werden: 0-C(CF 3 ) 3 , 0-C(R 1 )(CF 3 )2, 0-C(R 1 )(R 2 )(CF 3 ) und 0-C(R 1 )(R 2 )(R 3 ), wobei 
R 1 , R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, geradkettige oder 
verzweigtkettige, teilweise oder vollstandig fluorierte Ci bis C10 Alkylgruppen, teil- 
weise oder vollstandig fluorierte C 6 bis C 2 o Arylgnjppen und teilweise oder voll- 
standig fluorierte C 3 bis C10 Cycloalkylgruppen stehen, mit der Mafcgabe, dali im 
Falle von 0-C(R 1 )(R 2 )(R 3 ) mindestens einer von R 1 , R 2 und R 3 ein teilweise oder 
vollstandig fluorierter Rest, wie vorstehend aufgefuhrt, ist. Besonders bevorzugt ist 
0-C(CF 3 ) 3 oder ein vorstehend genannter Alkoxyrest 0-C(R 1 )(R 2 )(R 3 ), der minde- 
stens einen Rest R 1 , R 2 bzw. R 3 aufweist, der eine perfluorierte Ci bis C10 Alkyl- 
gruppe, insbesondere Ci bis C 6 Alkylgruppe, wie z.B. -C 6 Fi 3 ist. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemalien Ele- 
ment-alkoxyverbindungen mit der Formel (4) ist X Al und R F wie vorstehend defi- 
niert. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden, nicht-einschrankenden 
Beispiele weiter erlautert. 
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Beispiele 

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit von AIMe 3 wurden samtli- 
che Arbeiten unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in entsprechenden Appa- 

5 raturen in einer NHnertgasatmosphare mit Schlenk- und Handschuhbox- 
Techniken durchgefuhrt. Die Glasgerate waren z.T. mit Hahnen der Fa. J. 
YOUNG bzw. mit Glasstopfen verschlossen und wurden vor Versuchsbeginn im 
Olpumpenvakuum ausgeheizt. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden 
getrocknet, destiiliert, entgast und unter Stickstoff Uber Molekularsieb (400 pm) 

10 aufbewahrt. Zur Bestimmung der bei den Reaktionen entstehenden Gasmengen 
wurde eine mit Wasser gefullte, skalierte Glasrohre Qber einen Schlauch mit der 
Apparatur verbunden. Durch die Verdrangung des Wassers konnte auf die Gas- 
volumina geschlossen werden. 

15 NMR-Spektren 

NMR-Spektren wurden unter Verwendung von CD 2 CI 2 -L6sungen bei 20X mittels 
eines BRUKER AC 250 Spektrometers aufgenommen, als Referenz wurde SiMe 4 
( 1 H, 13 C) und AICI 3 ( 27 AI) verwendet Die Verschiebungen sind in ppm angegeben. 

20 

s = singulett, d = dublett, q = quartett, m = multiplett; J = Kopplungskonstante (Hz) 
HiResESI-Spektren 

25 HiResESI-Spektren wurden unter Verwendung von CH 2 Cl2-L6sungen bei 20°C 
mittels eines lonSpec Ultima FT-ICR-MS aufgenommen. 

In den folgenden Beispielen stent R F fur (F 3 C) 3 C. 
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Darstelluna von AarF-AI(OR F )al 

5 Pentan 

AgBF 4 + AIMe 3 + 3 HOR F -> Ag[F-AI(OR F ) 3 ] + 3 CH 4 + BF 3 

In einem 250 ml Zweihalskolben, der mit einem mittels Kryostaten auf -20°C ge- 
kuhlten Ruckflufikiihler ausgestattet ist, werden bei 0°C 1,40 ml (2,82 mmol) Al- 

10 Me 3 (gelost in n-Heptan, c = 2,0 mol/l) in ca. 20 ml Pentan vorgelegt. Anschlie- 
liend werden 1,18 ml (8,47 mmol) an Alkohol R F OH unter weiterem RQhren zuge- 
tropft. Nach vollstandiger Methanbildung (190 ml; 100 %) gibt man zu der Mi- 
schung aus dem bereits gebildeten AI(OR F ) 3 auf einmal 0,550 g (2,82 mmol) fe- 
stes hellbeiges AgBF 4 -Salz mittels eines Schlenkgefafies hinzu. Unter Ruhren 

15 reagiert das Salz mit dem AI(OR F ) 3 , wobei sich ein hellbeiger RQckstand bildet. 
Nach der Gasbildung von BF 3 (31 ml; 100 %) wird das LSsungsmittel im Hochva- 
kuum bei 0°C entfemt. ZurQck bleibt ein hellgelbes Pulver, welches konstant ge- 
wogen wird. Dieses lasst sich dem gewQnschten Produkt Ag[F-AI(OR F ) 3 ] zuordnen 
(Ausbeute: 2,375 g; 98%). 

20 

Tab. 1 : 13 C- und 27 AI-NMR-Daten der Verbindung Ag[F-AI(OR F ) 3 ] 



Verb. / Fragment 


NMR-Kern 


8 [ppm] exp. 


OC(CF 3 ) 3 




119,3q; 'J C f = 290,0 Hz 


OC(CF 3 ) 3 




80,6 breit 


[F-AI(OR F ) 3 r 


27 AI 


41 d; 1 Jaif = 67,6 Hz 



Das HiResESI-Spektrum in CH 2 CI 2 bestatigt fur das Anion [F-AI(OR F ) 3 ]" die theo- 
25 retische Masse von 751 . 
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Beispiel 2 

Darstelluna von rNBuJrF-AI(OR F k1 

5 Pentan 

NBu 4 BF 4 + AIMe 3 + 3 HOR F -> [NBu 4 ][F-AI(OR F ) 3 ] + 3 CH 4 + BF 3 

In einem Zweihalskolben, der mit einem mittels Kryostaten auf -20°C gekQhlten 
Ruckflufikuhler ausgestattet ist, werden ca. 20 ml Pentan und 1 ,40 ml (2,82 mmol) 

1 0 AIMe 3 (gelost in n-Heptan, c = 2,0 mol/l) vorgelegt. Bei 0°C werden unter Ruhren 
und RQckfluss 1,18 ml (8,47 mmol) R F OH zugetropft. Nach der vollstSndigen 
Methanbildung (190 ml; 100 %) entsteht weiBes AI(OR F ) 3 . Nach Zugabe von 
0,929 g (2,82 mmol) des weiBen NBu 4 BF 4 -Salzes mittels eines Schlenkgefafces 
bildet sich mit der Zeit ein heller Ruckstand, der sich absetzt. Die Bildung von BF 3 - 

15 Gas ist mit 62 ml (100 %) vollstandig. Nach Entfernen des Losungsmittels im 
Hochvakuum bleibt ein helles festes Pulver zuriick, welches konstant gewogen 
wird und dem Produkt [(NBu 4 ][F-AI(OR F ) 3 ] entspricht (Ausbeute: 2,394 g; 85%). 

Tab. 2: NMR-Daten von [NBu 4 ][F-AI(OR F ) 3 ] 



Verb. / Fragment 


NMR-Kern 


5 [ppm] exp. 


N(C 4 H 9 ) 4 + 




0,95 m + 1 ,37 m + 1 ,55 m + 3,05 m 


OC(CF 3 ) 3 


13 C 


121,6 q; 1 J C f = 291,6 Hz 


OC(CF 3 ) 3 




79,9 breit 


N(C 4 H 9 ) 4 + 




13,2 s + 19,6 s + 23,9 s + 58,9 s 


[F-AJ(OR F ) 3 ]- 


27 AI 


42 s 



25 



Das HiResESI-Spektrum zeigt deutlich die Masse des entsprechenden [F- 
AI(OR F ) 3 ]"-Anions bei 751 analog zu der Anionenmasse in der Silbersalzverbin- 
dung Ag[F-AI(OR F ) 3 ] aus Beispiel 1. 
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Beispiel 3 

Darstelluna von AaKR^sAl-F-AKOR^I 

5 Pentan 

AgBF 4 + 2 AIMe 3 + 6 HOR F -> Ag[(R F 0)3AI-F-AI(OR F ) 3 ] + 

6 CH 4 + BF 3 

In einem 250 ml Zweihalskolben, der mit einem mittels Kryostaten auf -20°C ge- 
10 kOhlten Ruckflufckuhler ausgestattet ist, werden bei 0°C unter RQhren 1,40 ml 
(2,82 mmol) AIMe 3 (gelost in n-Heptan, c = 2,0 mol/l) in ca. 20 ml Pentan vorge- 
legt. Wahrend der Zugabe von 1,18 ml (8,47 mmol) R F OH entstehen 190 ml (100 
%) an Methan. Nach abgeschlossener Gasentwicklung bildet sich weifces 
AI(OR F ) 3 . Das AgBF 4 -Salz (0,275 g; 1,412 mmol) wird mittels eines Schlenkgefa- 
15 lies zu dem Gemisch auf einmal zugegeben. Sofort bildet sich ein zaher hell- 
beiger Feststoff in einer Oberstehenden farblosen Losung. Die Menge an entste- 
hendem BF 3 -Gas ist vollstandig (31 ml; 100%). Nach Abziehen des Losungsmit- 
tels im Hochvakuum bleibt ein beiges grobkorniges Pulver zuruck, welches kon- 
stant gewogen wird und dem Produkt Ag[(R F 0)sAI-F-AI(OR F ) 3 ] entspricht 
20 (Ausbeute: 1 ,939 g; 86%). 

Tab. 3: NMR-Daten von Ag[(R F 0)sAI-F-AI(OR F ) 3 ] 



Verb. / Fragment 


NMR-Kem 


8 [ppm] exp. 


OC(CF 3 ) 3 




120,9 q; ' J CF = 291,1 Hz 


OC(CF 3 ) 3 




79,9 breit 


[(R F 0) 3 AI-F-AI(OR F ) 3 r 


27 AI 


34 s breit 



25 
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Beispiel 4 

Darstelluna von rNBu 4 1KR F OWU-F-AI(OR F ) a 1 

5 Pentan 

NBU4BF4 + 2 AlMe 3 + 6 HOR F -> [NBu 4 ][(R f O)3AI-F-AI(OR f ) 3 ] 

+ 6 CH 4 + BF 3 

In einem 250 ml Zweihalskolben, der mit einem mittels Kryostaten auf -20°C ge- 
10 kOhlten RUckfluRkuhler ausgestattet ist, werden bei 0°C unter RQhren 1,40 ml 
(2,82 mmol) AIMe 3 (gelost in n-Heptan, c = 2,0 mol/l) in ca. 20 ml Pentan vorge- 
legt. Wahrend der Zugabe von 1,18 ml (8,47 mmol) R F OH entstehen 190 ml (100 
%) an Methan. Nach abgeschlossener Gasentwicklung bildet sich weifces 
AI(OR F ) 3 . Das NBu 4 BF 4 -Salz (0,464 g; 1,412 mmol) wird mittels eines Schlenkge- 
15 faBes zu dem Gemisch auf einmal zugegeben. Sofort bildet sich ein heller Ruck- 
stand. Die Menge an entstehendem BF 3 -Gas ist vollstandig (31 ml; 100%). Nach 
Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum bleibt ein farbloser, leicht gelblicher 
Feststoff zuruck, welcher konstant gewogen wird und dem Produkt 
[NBu 4 ][(R f O) 3 AI-F-AI(OR f ) 3 ] entspricht (Ausbeute: 2,17 g; 89%). 

20 

Tab. 4: NMR-Daten von [NBu 4 ][(R f O) 3 AI-F-AI(OR f ) 3 ] 



Verb. / Fragment 


NMR-Kem 


8 [ppm] exp. 


N(C 4 H 9 ) 4 + 


n H 


0,98 m + 1,37 m + 1,55 m + 3,01 m 


OC(CF 3 ) 3 


13 C 


120,9 q; 1 J C f = 291,2 Hz 


OC(CF 3 ) 3 




80 breit 


N(C 4 H 9 ) 4 + 




13,2 s + 19,8 s + 24,0 s + 59,3 s 


[(R F 0)3AI-F-AI(OR F ) 3 r 


27 AI 


34 s breit 
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Beispiel 5 

Darstelluna von rNB^IKR^^I-F-MOR^F-MOR^I 

5 In einem Zweihalskolben, der mit einem mittels Kryostaten auf -20°C gekQhlten 
RuckflufckGhler ausgestattet ist, werden bei 0°C unter Ruhren und Ruckfluss 1 ,40 
ml (2,82 mmol) AIMe 3 (gelost in n-Heptan, c = 2,0 mol/l) in ca. 30 ml Heptan vor- 
gelegt. Unter weiterem ROhren gibt man 1,18 ml (8,47 mmol) an R F OH tropfen- 
weise hinzu. Es entsteht weifces AI(OR F ) 3 . Nach vollstandiger Methanentwicklung 

10 gibt man auf einmai 0,464 g (1 ,41 mmol) weifces NBu 4 BF 4 -Salz, gelost in ca. 5 ml 
CH 2 CI 2 , zu der Gemisch. Es bildet sich eine dunkelgelbe Losung, in der sich wenig 
hellbeiger Niederschlag absetzt. Nach vollstandiger Entstehung von BF 3 -Gas (31 
ml; 1 00 %) lasst man noch ca. eine Stunde bei 0°C weiterrtihren. Anschlieftend 
wird noch fur 2 Stunden refluxiert und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. 

15 Zurack bleiben 2,453 g eines hellbeigen olig-festen ROckstands, der aus CH 2 CI 2 
umkristallisiert wird. Es ergibt sich das Produkt: 
[NBu] 4 [(R f O)3AI-F-AI(OR f )2-F-AI(OR f )3]. 

Tab. 5: NMR-Daten von [NBu 4 ][(R F 0)3AI-F-AI(OR F )2-F-AI(OR F )3] 

20 

Verb. / Fragment NMR- 8 [ppm] exp. 



Kem 



N(C 4 H 9 ) 4 + 



0,95 m +1,36 m + 1,49 m + 
3,03 m 



N(C 4 H 9 ) 4 + 



13, 



■c 



13.3 s + 19,9 s + 24,1 s + 

59.4 s 



OC(CF 3 ) 3 



OC(CF 3 ) 3 

[(R f O) 3 AI-F-AI(OR f ) 2 -F-AJ(OR f ) 3 ] 



120,9 q; 1 J C f = 291,1 Hz 1) 
121,9 q; 1 J CF = 290,9 Hz 2) 
120,8 q; 1 J CF = 290,9 Hz 3) 
79,9 breit 



27 



Al 



35 s, sehr breit 
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Anspruche 



5 1. Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen 
gemaft einer der nachstehenden Formeln (1 ), (2) oder (3): 

M[F-X(OR F ) m ] z (1) 

10 M^ROJroX-F-XfOR^mlz (2) 

M[( F RO) m X-F-X(OR F ) n -F-X(OR F ) m ] z (3) 

worin in einem ersten Schritt eine Elementorganylverbindung XR m mit ei- 
15 nem teilweise oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in einem organi- 

schen, aprotischen LSsungsmittel umgesetzt wird und anschlieilend in ei- 
nem zweiten Schritt die erhaltene Elementalkoxyverbindung X(OR F ) m mit 
einem zur Abstraktion eines Fluoridions befahigten Fluoridsalz M y Y z> gege- 
benenfalls unter XF m -Katalyse, umgesetzt wird, 
20 wobei X aus der Gruppe, bestehend aus B, Al, Ga, In, P, As und Sb, aus- 

gewahlt ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist, 
m 3 oder 5 ist und 
n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 
25 n 4 ist, wenn m 5 ist, 

y 1 oder 2 ist, mit der MaBgabe, daft, wenn y 1 ist, Y ein einwertiges Anion 
ist, bzw. wenn y 2 ist, Y ein zweiwertiges Anion ist, und 
z 1 oder 2 ist, mit der Maftgabe, dali, wenn z 1 ist, M ein einwertiges Kation 
ist, bzw. wenn z 2 ist, M ein zweiwertiges Kation ist. 



30 



Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen 
gemalJ einer der nachstehenden Formeln (1"), (2') oder (3') nach Anspruch 
1: 
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M[F-Al(OR F ) 3 ] z 



(1*) 



M[( F RO)3AI-F-AI(OR F ) 3 ] z 



(2') 



M[( F RO)3AI-F-AI(OR F )2-F-AI(OR F ) 3 ]z 



0') 



10 

15 3. 
4. 

20 

5. 

25 

6. 

30 

7. 



worin im ersten Schritt eine Aluminiumtriorganylverbindung AIR 3 mit einem 
teilweise oder vollstandig fluorierten Alkohol F ROH in einem organischen, 
aprotischen LOsungsmittel umgesetzt wird und anschlieliend im zweiten 
Schritt die erhaltene Aluminiumtrialkoxyverbindung AI(OR F ) 3 mit einem 
Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 )z, gegebenenfalls unter BF 3 -Katalyse, umge- 
setzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin die Aluminiumtrialkoxyverbindung 
AI(OR F ) 3 mit dem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 ) Z im Verhaltnis 1:1 umgesetzt 
wird, wenn z 1 ist, oder im Verhaltnis 2:1 umgesetzt wird, wenn z 2 ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin die Aluminiumtrialkoxyverbindung 
AI(OR F ) 3 mit dem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 ) Z im Verhaltnis 2:1 umgesetzt 
wird, wenn z 1 ist, oder im Verhaltnis 4:1 umgesetzt wird, wenn z 2 ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, worin das organi- 
sche, aprotische Losungsmittel aus der Gruppe, bestehend aus Pentan, 
Hexan, Heptan, Oktan, Benzol, Toluol, Kresol, Chlorbenzol und Trichlor- 
benzol, ausgewahlt ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, worin R ein Rest, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, Phenyl und Tolyl, ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, worin R F aus der 
Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, teilweise 
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oder vollstandig fluorierten C-i bis Cio-Alkylgruppen, teilweise oder vollstan- 
dig fluorierten C 6 bis C 2 o-Arylgruppen und teilweise oder vollstandig flu- 
orierten C 3 bis C-io-Cycloalkylgruppen, ausgewahlt ist. 

5 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin M aus der 
Gruppe, bestehend aus Alkalimetallionen, In*, Tl + , Ag + , Cu + , NR' 4 + . PR'/, 
wobei R' jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen geradket- 
tigen oder verzweigtkettigen Cm bis C 2 o-Alkylrest oder unsubstituierten oder 
substituierten Arylrest steht, und Imidazolium, ausgewahlt ist, wenn z 1 ist, 

10 oder M aus der Gruppe, bestehend aus Ni 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ , Pd 2+ , Rh 2+ und 

Pt 2 *, ausgewahlt ist, wenn z 2 ist. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, worin im ersten Schritt die 
Aluminiumtriorganylverbindung AIMe 3 mit dem teilweise oder vollstandig 

15 fluorierten Alkohol F ROH in Pentan Im Verhaltnis 1:3 umgesetzt wird und 

anschlieliend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrialkoxyverbin- 
dung AI(OR F ) 3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 )z im Verhaltnis 1:1, 
wenn z 1 ist, oder im Verhaltnis 2:1, wenn z 2 ist, unter Erhalten einer Ver- 
bindung gemali der vorstehenden Formel (1') umgesetzt wird. 

20 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, worin im ersten Schritt die 
Aluminiumtriorganylverbindung AlMe 3 mit dem teilweise oder vollstandig 
fluorierten Alkohol F ROH in Pentan im Verhaltnis 1:3 umgesetzt wird und 
anschliefiend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrialkoxyverbin- 

25 dung AI(OR F ) 3 mit dem Tetrafluoroboratsalz M(BF 4 ) im Verhaltnis 2:1 , wenn 

z 1 ist, oder im Verhaltnis 4:1, wenn z 2 ist, unter Erhalten einer Verbindung 
gemali der vorstehenden Formel (2') umgesetzt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, worin im ersten Schritt die 
30 Aluminiumtriorganylverbindung AIMe 3 mit dem teilweise oder vollstandig 

fluorierten Alkohol F ROH in Heptan im Verhaltnis 1:3 umgesetzt wird und 
anschlieliend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrialkoxyverbin- 
dung AKOR^ mit dem Tetrafluoroboratsalz MBF 4 im Verhaltnis 2:1 , wenn z 



5 
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1 ist, oder im Verhaltnis 4:1, wenn z 2 ist, unter Erhalten einer Verbindung 
gemaB der vorstehenden Formel (3*) umgesetzt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 1 1 , worin R F (F 3 C) 3 C ist 

1 3. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, worin M Ag + oder NBu 4 + ist. 

14. Salz mit schwach koordinierendem Anion, dargestellt durch die Formel (3): 

1 0 MK^OJmX-F-^ORVF-XCOR^m], (3) 

worin X aus der Gruppe, bestehend aus B, Al, Ga, In, P, As und Sb, aus- 
gewahlt ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist, 
15 m 3 oder 5 ist und 

n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 
n 4 ist, wenn m 5 ist, 

z 1 oder 2 ist, mit der Mallgabe, dali, wenn z 1 ist, M ein einwertiges Kation 
ist, bzw. wenn z 2 1st, M ein zweiwertiges Kation ist, und 

20 worin M aus der Gruppe, bestehend aus Aikalimetallionen, ln + , Tl + , Ag + , 

Cu + , NRY\ PR4 + , wobei R' jeweils unabhangig voneinander fOr Wasser- 
stoff, einen geradkettigen oder verzweigtkettigen Ci bis C2o-Alkylrest oder 
unsubstituierten oder substituierten Arylrest steht, und Imidazolium, ausge- 
wahlt ist, wenn z 1 ist, oder M aus der Gruppe, bestehend aus Ni 2+ , Cu 2+ , 

25 Zn 2+ , Pd 2+ , Rh 2+ und Pt 2 *, ausgewahlt ist, wenn z 2 ist, und 

R F aus der Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, 
teilweise oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio-Alkylgruppen, teilweise oder 
vollstandig fluorierten C 6 bis C 2 o-Arylgruppen und teilweise oder vollstandig 
fluorierten C 3 bis Ci 0 -Cycloalkylgruppen, ausgewahlt ist. 



30 



15. Salz mit schwach koordinierendem Anion nach Anspruch 14, dargestellt 
durch die Formel (3'): 
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M[( F RO)3AI-F-AI(OR F )2-F-AI(OR F )3] z (3') 
worin z, M und R F wie vorstehend definiert sind. 

5 16. Salz nach Anspruch 14 oder 15, wobei M Ag + oder NBu 4 + ist und R F 
(F 3 C) 3 C ist. 

17. Verwendung eines Salzes nach einem der AnsprQche 14 bis 16 oder her- 
gestellt gemafc dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13 in ioni- 

1 0 schen FIQssigkeiten, in. Li-lonen-Batterien, als Leitsalz in der Elektrochemie 

oder in der homogenen Katalyse. 

18. Elementalkoxyverbindung, dargestellt durch die Forme! (4): 

15 X(OR F ) m . (4) 

worin X aus der Gruppe, bestehend aus B, Al, Ga, In, P, As und Sb, aus- 

gewahlt ist, 

m 3 oder 5 ist und 

20 R F aus der Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, 

teilweise oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio-Alkylgruppen, teilweise oder 
vollstandig fluorierten C 6 bis C 2 o-Arylgruppen und teilweise oder vollstandig 
fluorierten C 3 bis Cio-Cycloalkylgruppen, ausgewaM ist". 



25 19. 



Elementalkoxyverbindung nach Anspruch 18, worin X Al ist. 
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Siehe Anhang Patentfamffle 



I ° Basondere Kale go rien von angegebenen Veroffentlichungen 
*A' VerdffentOchung, die den allgemeinen Stand derTechnlkdefintert, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 
"E' aJteres Dokument, das Jedoch eist am oder nach dem internatlonalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 
■L - Veroffentiichung, die geelgnet tel. elnen Prtoritatsansprach zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das VerOffentnchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbertcht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wis 
ausgsfflhrt) 

'O* Veroffentiichung. die slch aut elne mQndliche OTTenbarung, 

erne Benutzung, elne Ausstellung oder andero MaBnahmen bezfeht 
■p« Veroffentiichung, die vordem Internatlonalen Anmeldedatum, aber nacn 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden Ist 



T Spatere Veroffentiichung, die nach dem Internatlonalen Anmeldedatum 
oder dem Priorftatsdatum veroffentlicht worden Ist und nut der 
Anmeldung nicht kollldlert sondern nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundeHegenden 
Tneorle angegeben 1st 

"X" VeroffentQchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann alletn aufgrund dteser Veroffentiichung nicht als neu oder aut 
erfinderischer Tattgkeit beruhend betrachtet werden 

-Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; dte beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mlt einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung qebracht wild und 
dtese Verbindung fQr elnen Fachmann nahellegend ist 
Veroffentfichung, die MBglled derselben Patentfamille 1st 
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